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1. 研究の背景及び目的
　染料は光を長時間照射しても変退色し難い耐光性が良いも
のと短時間の光照射で変退色する耐光性が悪いものが存在す
る。しかし，天然染料の耐光性についてはこれまで系統的な
研究はなされていない。本研究は，天然染料の耐光性に関わ
る因子及び光反応性について明らかにすることを目的とした。
寺浦の研究では，クルクミン及びその誘導体 3 種に対して光
照射によって生じる反応から抗酸化作用に着目したクルクミ
ンの性質が検討されている1)。この研究を参考に，クルクミ
ンに加えてケルセチンを用いて，耐光性に関わる因子を中心
に検討を深めた。
2. 実験方法
2-1　試料
　ケルセチン（1a）及びクルクミン（2a）のみを対象に研究
をすると比較データが限定されるため，化学構造が類似の誘
導体及び配糖体も加え，計 7 種を対象に研究を進めた。
　1a 及び 2a はエタノール（C2H5OH）を加えウォーターバ
スで温めながら溶解した後放置し，得られた結晶を吸引ろ過
することによって精製したものを使用した。また，1a の誘
導体として 1a をアセチル化して得られた 2 種の生成物
(1b，1c)，1a の配糖体としてルチン (1d)，2a の誘導体とし
て 2a をアセチル化して得られた 2b，及び 2b をメチル化し
て得られた 2c を用いた。合成した誘導体の構造は Hitachi 
R-1900 核磁気共鳴装置（NMR）を用いて，1H-NMR 測定を
することで確認した。溶媒には重クロロホルム（CDCl3）を
用いた。
2-2　光照射及び吸収スペクトルの測定
　溶液の濃度が 3.0×10-4 mol/L になるように各試料を 10 mL
メスフラスコに入れ，アセトニトリル（CH3CN）または
C2H5OH を加えた。さらに各溶液が分光光度計（SHIMADZU 
UV-2500PC）で測定可能な範囲の濃度になるよう溶液を薄め
た。各溶液を入れた石英セルを光照射装置から約 70 mm の距
離に置き光を照射し，適宜分光光度計で波長 500-200 nm の
吸収スペクトルを測定した。光照射装置は主に 360 nm の光
用の高圧水銀灯（理工化学産業 UVL-400P，400 W）及び主に
254 nm の光用の低圧水銀灯（アズワン ハンディー UV ラン
プ SUV-16，22 W）を使用した。吸収スペクトルの測定は各試
料に対して溶媒2種，光照射装置2種を組み合わせ，4条件行っ
た。
　また，Beer の法則が成立するか検討するために，溶液の
濃度が 1.5×10-4 mol/L になるように，各試料を 20 mL メス
フラスコに入れ，アセトニトリルを加えた。さらに，測定可
能な範囲の濃度に薄めた溶液を各 5 段階分作成した。これら
の溶液を石英セルに入れ，分光光度計で 500-200 nm の吸収
スペクトルを測定した。
2-3　光照射及び物質の変化
　1c は試料 200 mg をアセトニトリル 100 mL に溶解し，試
験管（IWAKI 17 cm×1.5 cm）4 本に分けて入れた。2c は試
料 250 mg をアセトニトリル 125 mL に溶かし，試験管 5 本
に分けて入れた。それらの試験管に高圧水銀灯で 360 nm 光
を 1cは 6時間，2cは 2時間照射した後，溶液をエバポレーター
及びアスピレーターで濃縮した。濃縮後，一部を採って
CDCl3 溶媒を用いて 1H-NMR 測定を行い，残りにはエタノー
ルを加えウォーターバスで温めながら溶かした後，放置し得
られた結晶を吸引ろ過することによって生成物または原料を
得た。混合物であればカラムクロマトグラフィーで分離し，
CDCl3 溶媒で 1H-NMR を測定し化学構造の確認をした。
3. 結果及び考察
3-1　耐光性に関わる因子の検討
　Fig.1，2 に示すように 1a-d，及び 2a-c のλmax における吸
光度の時間変化（溶媒：C2H5OH，光：高圧水銀灯）には違
いが見られた。特に，1a，1b，1d，2a，2b は光による変化
が起こりにくく，1c，2c は光による変化が起こりやすいこと
が分かった。この傾向は光照射の条件を変えても類似の結果
が得られた。よって，1a，1b，1d，2a，2b は光に対して安定で，
耐光性が良く，1c，2c は光に対して不安定で，耐光性が悪い
ことが分かった。このような差が生じた要因として，分子内
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水素結合性のヒドロキシ基（OH）の有無が関わっていると
考えた。つまり，耐光性が良い試料5種にはそれが存在するが，
耐光性が悪い試料 2 種にはそれが存在しない。分子内水素結
合がある場合，分子が吸収した光エネルギーを水素結合部分
で分散させることで光に対して安定となり耐光性が良いと考
えられる。一方，分子内水素結合が無い場合，分子が吸収し
た光エネルギーを分散することができず光に対して不安定と
なり耐光性が悪くなっていると考えられる。さらに，1a と
1d を比較したが変化の起こりやすさに差がほとんど生じて
いなかったため，糖が結合していることは耐光性の良し悪し
に影響を及ぼさないことが分かった。
　また，溶媒に CH3CN 及び C2H5OH を用いたが両者に大き
な差は見られなかったため，溶媒の特性によって試料の光反
応の結果に大きな影響を及ぼさないことが分かった。また，
各溶液には Beer の法則が成立したため，分子間相互作用は
認められないことが分かった。
3-2　ケルセチン及びクルクミン誘導体の光反応
　6 時間の光照射後の 1H-NMR スペクトルと原料である 1c
の 1H-NMR スペクトルを比較したところ，原料が少なくなっ
ており生成物とみられるピークが多く現れていた。しかし，
得られた薄く茶色味がかった固体は 1H-NMR 測定した結果，
原料の 1c であると分かった。溶液の色が透明→紫色→茶色
に変化したことや吸収スペクトルの測定結果から，1c に光を
照射すると何らかの変化が生じていることが推測できる。
よって，純度を上げて再検討をする必要がある。
　2c に 2 時間光を照射した後に単離した物質の 1H-NMR ス
ペクトルを分析した結果，酢酸バニリン（2d），シクロブタ
ン （2e），過酸化物（2f）の計 3 種の生成物を確認できた。
4. 結論
　天然染料であるケルセチンとクルクミン及び合成した誘導
体 4 種及びルチンに対して光照射を行った結果，耐光性の良
し悪しに「分子内水素結合の有無」が関係していることが分
かった。分子内水素結合が有る場合は光照射によって変化が
起こりにくいため耐光性が良く，分子内水素結合が無い場合
は変化が起こりやすいため耐光性が悪いと考えた。原料であ
るケルセチン及びクルクミンには分子内水素結合が存在する。
しかし，原料を誘導体に変化させると分子内水素結合が失わ
れる場合があり，耐光性に影響することが分かった。
　ケルセチンとルチンを比較したが変化の起こりやすさにほ
とんど差がみられなかった。よって，糖が結合していること
は耐光性の良し悪しに関係していないことが分かった。
　さらに，光反応生成物として 2c ではアルデヒド，シクロ
ブタン，過酸化物の 3 種の生成物を確認した。他方，1c では
構造を確認することはできなかった。
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